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La presents . invenzW riguarda un pro«eac per la 
^ pr=du..ona dl pnau^atici pa. ruota di vaTcoH t 

pneumatici cosi otterutl » . . 

reticoiabila ivi impiegate phi's -ir, ■ -■ 

presente xnvenzaone riguarda ui. processo per la 
produz.one di pneumatici per ruote di veicol^ 

:::v:::::"r.'^"^^'^^^^^^^ ^^^^^^^ ^--^^ reticoi::: 

convenzionali, i pneumatici cosi ottenuti, e le 
composizioni reticolabili i-^A -iry^i 

polxmero contenente gruppi epcasidici ed ana carica 
attiya contenenta gruppi oesidrilici. 
15 I processi di vulcanizzazione di elastomeri dienioi 

con zolfo sono ampiamente impiegati nell - industria della 
gouuna per la produzione dl una vaeta gamma di ntanufatti, 
ed an particolare pneumatici per ruote di veicoli La 
reaUzzazione di tali processi, pur pcrtando a prodotti 

ZlT/""" "'^""'^ tfa una 

consxderevole comples.ita principalmente legata al fatto 

!nL^!-^^°'^^"""^ vulcanlzzazione in ten^i 

xndustrxalmenta acc.ttabili, ^ necessario ir^iegare 
sx8ten,a vulcanizzante conple.so che include, oltre alio 
zolfo od a compoati donatori di zolfo. uno o pia 
a.txvatori (ad esempio acido st.arico, ossido di zinco e 
sxmxlx) ed uno o piu accelerant! (ad es^mpio tiazoli 
dxtxocarba^nati. tioura^i, guanidine, sulf enanunidi L 
0 IT ' Preaenza di tali prodotti pu6 in alcuni casi 

0 co^portare notevoli problemi dal punto di vista dalla 

nocxvxta/to.sicita sia in fase di produzione sia in fa^e 
^l.r •' nel caso in cui i manufatti 

ITiZt" "^^"'"^"^ ad.uso medico^sanitario od 

ccmpostl dpnatori di zolfo porta, durante la faee d! 
vulcanizzazione c.e viene generalmente condf::! I 
temperature, .uperiori a 150-C, alio .viluppo di compostx 
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solforati volatili. 

Negll ultimi armi la ricerca g gtata pertanto 
mdxrxzzata su due different! lines, la prima volta al 
maglioramento dei pxocesai di vulcanizzazione noti alio 
scc:po di renderli pi^ efficienti e puliti, la aeconda 
fxnalizzata alio sviluppo di t^c^ologie di reticolazione 
alternative. Pur essendo stati fatti notevoli progressi, 
a tutf oggi non si pud affermare che esistano tecnologie 
alternative alia reticolazione con zolfo che portino a 
risultati analoghi e che alio stesso tempo realizzino 
un'effettiva semplif icazione dal punto di vista 
produttivo. Ad esempio, i processi di reticolazione 
tramite compogti perossidici necessitano di particolari 
cautele a causa dell ■ instability di tali compoati, oltre 
a richiedere 1 ■ it,5>iego di attivatori. La reticolazione 
tramite radiazioni cotnporta I'utilizzo di macchinari 
complessi, oltre all'adozione di tutte le cautele 
necessarie quando si impiegano radiazioni ad alta energia 
e potenza. 

B- noto produrre pneumatici per ruote di veicoli 
utilizzando compoaizioni elaatomeriche contenenti silice 
o mificele di silice e nero di carbonio come carica 
rinforzante. Tali compoeizioni sono solitamente impiegate 
per la produzione di fasce battigtrada dotate di ottima 
tenuta di strada, in particolare sul bagnato, e bassa 
resistenza al rotolamento . A tale scopo, sono state in 
particolare sviluppate mescole contenenti silice o 
miscele silice/nero di carbonio e come base polimerica un 
poliTnero contenente gruppi epo^aidici, ad esempio gomma 
naturale eposeidata oppure un copolimero 

atirene/butadiene epossidato (vedi, ad esempio, ^ 
brevetti US-4.179.421. US-4 . 341 . 672 , EP-644.235 ed EP^ 
763.564). Tali mescole vengono reticolate secondo metodi 
convenzionali, in particolare tramite sistemi alio zolfo 
o perosaidi. Alia mescola vengono solitamente aggiunti 
composti silanici alio acopc di aumentare 1^ 
compatibility tra ailice e base polimerica. 
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KreH'articolo di s. Varughese e d. K. Tripathy 
pubblicato sul Journal of Applied Polywsjc Science, Vol. 
44, p. 1847-1852 (1992) e riportato uno studio aul 
eornportamento reometrico di mescole costituite da gomma 
naturals epossidata (ENR) e silice in assenza di agenti 
reticolanti convenzionali , alio scopo di inveatigare le 
interaziorxi tra ENR e silice. In particolare, sono state 
preparate meacole contenenti enr epossidata . al 50% in 
moli (ENR-50), gilice ed eventual men te bis (trietossi- 
silil-proplDtetraeolfuro (Si-69) cotne compatibilizzante . 
Le mescole sono state preparate in un meacolatore a due 
cilindri da laboratorio con un tenrpo di miscelazione il 
piu breve posaibile per evitare I'adesione della mescola 
ai cilindri del mescolatore. Le propriety reologiche sono 
state studiate tramite un reometro riscaldato a lao'C per 
1 ora. Secondo gli autori, i riaultati ottenuti 
ditnostrerebbero che tra silice ed ENR-SO avrebbe luogo 
una reazione chimica che porterebbe ad una blanda 
reticolazione. Un livello di reticolazione leggermente 
pi-H elevato sarebbe riscontrabile nei campioni contenentl 
il silano. 

In efCetti, dalle curve reometriche riportate nel 
succitato artidolp si pu6 notare un modesto innalzamento 
nei. valori di coppia (valutato dalla Richiedente pari a 
25 circa 5 dN-m dopo 1 ora di riscaldamento a laO'C - vedi 
pag. 1849, Pigura 1, Curva D) con una velocita assai 
Tuodesta. Tali valorl sembrano pertanto indicare 
I'esiatenza di un certo grado di reticolazione nelle 
meacole conterlenti silice e ENR-50, ma di entitS modesta 
30 e sopratt-utto con una velocita di reticolazione 
estremamente bassa, del tutto ineuf f iciente per un loro 
utilizzo pratico. Questo fatto e confermaco dagli stessi 
autori dell' articolo di cui sopra, quando affertnano che 
la supposta reticolazione tra i gruppi epoasido ed i 
gruppi silanoiici della silice richiederebbe un ' energia 
di attivazione superiore ai comuni process! di 
vulcanizzazione (vedi pag. 1849) . Pertanto, tali mescole 
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aarebbero del tutto inadatte per la produzione ©u scala 
industriale in generale di manufatti ^laetomerici 
reticolati e specif icamente di pne-uniatici . 

La Richiedente ha ora sorprendentemente trovato che 
5 manufatti reticolati, ed in particolare pneuraatici per 

ruote di veicoli, possono esaere prodotti, in sostanziale 
assenza di agent i reticolanti addizionali^ impiegando 
coinposizioni reticolabili comprendenti un polimero 
elastomerico contenente gruppi epossidici ed una carica 

10 attiva contenente gruppi ossidrilici. Tramite 

ridcaldamento ad una teirrperatuira e per un tempo 
px-edeterminati, tali composizioni raggiungono un grade di 
reticolazione elevate in tempi brevi^ tale da consentirne 
I'impiegQ per la produzione di manufatti reticolati, ed 

15 in particolare di pneumatici, su scala industriale* 

Secondo un primo aspetto la preaente invenzione 
riguarda pertanto un pr-ocesso per la produzione di 
pneumatici per ruote di veicoli, detto processo 
comprendendo le eeguenti fasi: 

20 confezionare un pneumatico crudo comprendente almeno 

un materiale elastomerico ret icolabile ; 

sottoporre a formatura il pneumatico crudo in una 
cavita di stainpaggio definita in uno stampo di 
vulcanizzazione; 

^5 reticolare il materiale elastomerico tramite 

riscaldamento del pneumatico ad una temperatura e per un 
tempo predeterminati; 

carat terizzato dal fat to che il pneumatico crudo 
comprende almeno un materiale elastomerico reticolabile 

30 comprendente un polimero elastomerico contenente gruppi 

epossidici ed una, carica attiva contenente gruppi 
ossidrilici diepersa in detto polimero, e che la faee di 
reticolazione di detto materiale elastomerico viene 
condotta in sostanziale assenza di agenti reticolanti 

35 addizionali, 

Secondo un aspetito preferito, la fase di 
reticolazione viene condotta tramite riscaldamento del 
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pneumatico fino ad una temperatura massima di almeno 
lOCC. preferibilmente di almeno per un tempo di 

almeno 3 minuti, preferibilmente di almeno 5 minuti. 

Second© un ulteriore aspetto preferito, la carica 
attiva 6 dlspersa nel polimero elastomerico contenente 
grtippi epoasidici con un indice di dispersione super-iore 
al 90%, preferibilmente fiuperiore al 95%, ancor pia 
preferibilmente euperiore al 98%. 

Secondo un ulteriore aapetto preferito, il materiale 
elastomerico reticolabile € caratterizzato da un grado di 
reticolazione efficace pari ad almeno il 55% dopo non piii 
di 5 min di riscaldamento a ivo'C. 

In un secondo aspetco, la presente invenzione 
riguarda un pneumatico per ruote di veicoli comprendente 
uno o pid elementi in irateriale elastomerico reticolato, 
caratterizzato dal fatto che almeno uno di detti elementi 
comprende un polimero elastomerico contenente gruppi 
epossidici ed una carica attiva contenente gruppi 
ossidrilici disperse in detto polimero, detto materiale 
20 esaendo reticolato in sostanziale assenza di agenti. 
reticolanti addizionali. 

Secondo un ulteriore aspetto, la presente invenzione 
riguarda una composizions comprendente un polimero 
elastomerico contenente gruppi epossidici ed una carica 
attiva contenente gruppi ossidrilici disperse in detto 
polimero, detta composizione eesendo reticolabile in 
sostanziale assenza di agenti reticolanti addizionali ed 
essendo caratterizzata da un grado di reticolazione 
efficace pari ad almeno il 65% dopo non pia di 5 min di 
30 riscaldamento a 170 "C. 

secondo un ulteriore aspetto, la pr-esente invenzione 
raguarda un manufatto reticolato comprendente un polimero 
elastomerico contenente gruppi epossidici ed una carica 
attiva contenente gruppi ossidrilici dispersa in detto 
35 polimero, caratterizzato dal fatto che detro manufatto ^ 
reticolato in sostanziale assenza di agenti reticolanti 
addxzionali, e la carica g dispersa nel polimero con un 
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indice di dispersions superiors al 9o%, pref eribilmente 
superior© al 95%, ancor piu pref eribilmente superiore al 
98%. 

Second© un ulteriore aspetto la presente invenzione 
5 riguarda tjji processo per preparare una composizione 

elaatomerica cotnprendente un polimero elastomerico 
contenente gruppi epossidici ed una carica attiva 
contenente gruppi ossidrilici disperaa in detto polimero, 
detta composizione eseendo reticolabile in assenza di 
JO agenti reticolanti addizionali, detto processo 
comprendendo miscelare la carica attiva con il polimero 
per un tempo predeteoninato in modo da ottenere un grado 
di dispersione della carica superiore al 30% s ad una 
temperatuxa predeterminata . in modo tale da evitare la 
pre-reticolazione della composizione. 

Nell'ambito della presente descrizione e delle 
rivendicazioni , con 1 ' eepreasione "in sostanziale assenza 
di agenti reticolanti addizionali" si intende che la 
composizione reticolabile non viene aottoposta all'azlone 
20 di altri sistemi atti a provocame la reticolazione, 
owero cbe altri prodotti eventualmente preaenti nella 
composizione possono di per partecipare alia reazione 
di reticolazione ma sono impiegati in quant ita inferiori 
alia quantita minima necesearia ad ottenere 
un'apprezzabile grado di reticolazione in tempi brevi (ad 
esempio entro 5 mlnuti) . m particolare, le compoaizioni 
secondo la preaante invenzione sono reticolabili in 
sostanziale assenza dei aistemi reticolanti comunemente 
impiegati nella tecnica, quali ad esempio zolfo o 
30 donatori di zolfo, peroasidi od altri iniziatori 
radicalici, nd tali composizioni vengono aottoposte 
all'azione di radiazioni ad alta energia <UV. raggi 
gamma, ecc.) tale da Indurre fenomeni di reticolazione 
nel polimero. 

35 Nell'ambito della presente descrizione e delle 

rivendicazioni, con "grado di reticolazione efficace" 
(%R««f) si intende, con riferimento ad una curva reometrica 
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MDR (MDR = Moving Die Rheometer) ottenuta su un campion© 
della composizione riscaldato a 170°C per un tempo 
Gompleasivo di 3 0 min, la differenza tra i valori di 
coppia (torque) ef ficace (Nfcff) e coppia minima (MO , 
5 espressa come 

percentuale rispetto alia differenza tra ccppia finale 
(Miin) , cioS al tempo tfir. = 30 min, e Mj,; 

Mftfg - Ml 

10 %Re£f = * 10 0 (1) 

Mfin - Ml 

II valore dl Met* viene univocamente determinate dalla 
curva MDR come valore di coppia al pimto di incrocio tra: 

- la retta (A) che passa tra il punto di minimo 
IS della curva MDR (t^i,; Mi,) ed il punto in cui si ha un 

incremento di 1 dN-m nel valore di coppia rispetto a Ml 

(tfli ; Ml+1> ye: 

la retta (b) che passa tra il punto finale (30; 
Mela) ed il punto in cui si ha un incremento nel valore di 
20 coppia rispetto a M:. pari al 90% della variazione 
complesaiva della coppia tra valore massimo Mk e valore 
minimo Ml (t»o; Ml + 0,S(Mh - Ml)). 

Le pendenze delle rette <A) e (B) rappresentano una 
misura, rispettivamente, della velocita di retlcolazione 
media iniziale (eioS nel primo tratto successive al punto 
di minima Mt in cui la reticolazione ha inizio) e della 
velocity di reticolazione media finale (ciod nel tratto 
tra il punto in cui si ottiene il 90% della reticolazione 
total© ed il punto finale, fissato a 30 min) . 

In Fig. 1 viene rappresentata una cuirva MDR tipica su 
cui eono indicati i pamti carat teristici e le rette (A) e 
(B) . 

Le seguenti eguazioni (2) e (3) rappresentano le 
rette A e B rispettivamente: 
3S M = Vi*t + (Mi + 1) - vi*toi (2) 

M = Vf*t + Mein - vt*3 0 (3) 



! i 
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dove Ml, tai e Mcin sono definiti sopra, mentre; 



Vi = (4) 

tal - t-ML 

Man - CMl + 0, 3 (Mte - Ml) ) 

V. « — — _ C5) 

30 - tsD 

Eguagliando le equazioni (2) e (3) si ottiene 
1 'espressione che permette di calcolaz-e t»ff e quindi Meft: 

Mtin - (Ml. + 1) - Vf*30 + Vi*t»i 

15 tert = ' (6) 

Vi - Vf 

Me£f = Vi*tef£ + (M« + 1) - Vi^t^l (7) 

20 La curve MDR aono determinabili secondo quanto 

descritfco nella norma ASTM D5289-95. 

I polimeri contenenti gruppi epossidici iinpiegabili 
nelle composizioni secondo la presente invenzione sono 
omopolimeri o copolimeri con proprieta elastomeriche, 

25 aventi una temperatura di fcraneizione vetrosa (Tg) 

inferiore a 23«c, pref eribilTnente inferiore a 0**C, 
contenenti almeno 0,05% in tnoli, pref eribilmente da 0,1 a 
70% in moli^ ancor piu prefer ibilmente da 0,5 a 60% in 
moli, di gruppi eposaidici rispetto alle moli totali di 

30 monotneri present! nel polimero. Rientrano nella presente 
definizione anche miscele di diversi polimeri contenenti 
gruppi epossido, owero miscele di uno o piu polimeri 
epossidati con uno o piu polimeri elastomerici non 
epossidati . 

35 Nel caso di copolimeri , questi . possono avere 

struttura casuale, a blocchi, ad inneeto, od anche mista. 
II peso molecolare medio del polimero di base S 
preferibilmente coir¥»reso tra 2.000 e 1.000.0 00, 
pref eribilmente tra 50.000 e 500,000. 

40 In particolare, sono preferiti omopolimeri o 

copolimeri dienici epossidati, in cui la struttura 
polimerica di base, di origine sintetica o naturale. 
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deriva da uno o piu monomeri dienici coniugati, 
eventualmente copolimerizzati con monovinilareni e/o 
comonomeri polari . 

Parti colarmente preferiti sono i polimeri derivanti 
dalla (cQ)polimerizzazion€ di monoineiri dienici aventi da 
4 a 12, prefexibilraente da 4 a 8, atomi di carbonic, 
scelti ad esempio tra; 1, 3 -butadiene, isoprene, 2,3- 
dimetil -1,3 -butadiene , 3 -butil - 1 , 3 -ot tadiene , 2 -f eni 1 - 
1,3 -butadiene^ e simili, o loro miscele. Particolarmente 
preferiti sono i, 3 -butadiene sd isoprene. 

Monovinilareni eventualmente impiegabili come 
comonomeri hanno in genere da 8 a 20, pref eribilmente da 
8 a 12, atomi di carbonio, e poesono essere scelti ad 
esempio tra: stirene; 1-vinilnaf talene; 2-vinilnaf talene; 
15 vari dsrivati alchilici, cicloalchilici , arilici, 

alchilarilici od arilalchilici dello stirene, quali, ad 
esempio: 3-metilgtirene, 4 -propil stirene, 4-rcicloesil- 
stirene, 4.dodecilstirene, 2 -etil-4-benzilst Irene, 4-p- 
tolilstirene, 4- (4-fenilbutiI) stirene, e simili, o loro 
20 miscele. Particolarmente preferito S lo stirene. Tali 

monovinilareni possono essere eventualmente sostituiti 
con uno o piu gruppi f unz ional i , qual i gruppi 
alcossilici, ad esen^sio 4-metossistirene, gruppi 
amminici, ad esempio 4-dimet:ilamminostirene, e aimili. 
25 Vari comonomeri polari possono essere introdotti 

nella struttura polimerica di base, in particolare 
vinilpiridine. vinilchinoline, esteri di acidi acrilici 
ed alchilacrilici, nitrili, e simili, o loro miscele, 
quali, ad esempio: metilacrilato, etilacrilato, metil- 
30 metacrilato, etilmetacrilato, acrilonitrile, e simili, 

Tra i polimeri dienici, particolarmente preferiti 
sono: gomma naturale, polibutadiene, poliisoprene, 
copolimeri stirene/butadiene, copolimeri butadiene/ 
iaoprene, copolimeri stirene/ isoprene, gomme nitriliche, 
35 e simili, o loro miscele* 

Nel caao di copolimeri, la quantitS di comonomero 
daenico rispetto agli altri comonomeri e tale da 
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garantire propxietS elastomeriche al polimero finale. In 
tal sense, non e possibile stabilire in generale la 
quant it a minima di comonotnero dienico necessaria per 
ottenere le desiderate propriety elastomeriche. A titolo 

5 indicative , si puo considerare generalmente aufficiente 

una quantita di ccmonomero dienico di almeno 50% in peso 
rispetto al peso totale dei comonomeri - 

La pi-epara3ione del polimero dienitio di base pu5 
essere effettuata secondo tecniche note, generalmente in 

10 eTHulsione, in sospensione oppure in soluzione. II 
polimero di base cosi ottenuto viene quindi aottoposto ad 
epossidazione secondo tecniche note, ad esetnpio tramite 
reazione in soluzione con un agente eposaidante. Tale 
agents e in genere un perossido od un peracido, ad 

15 esempio acido m-cloroperbenzoicc, acido peracetico, e 

simili, oppure perossido di idrogeno in presenza di un 
acido carboBsilico od un suo derivatO/ ad esempio acido 
acetico, anidride acetica e simili, eventualmente in 
miscela con un catalizzatore acido quale acido solforico. 

20 Maggiori . dettagli su processi di eposaidazione di 
polimeri elastomerici sono descritti, ad esempio, nel 
brevetto US-4.341.672 oppure da Schulz et al in RubbBr 
Chemistjry and Technology, Vol, 55, p. 809 e sag. 

Come polimeri contenenti gxuppi eposeidici possono 

25 essere altresi impiegati copolimeri elastomerici di una o 
piu monoolefine con un comonomero olefinico contenente 
uno o piu gruppi epossido. Lie monolefine possono essere 
scelte tra: etilene ed alfa-olefine aventi in genere da 3 
a 12 atomi di carbonic, quali ad esempio; propilene, l- 

30 butene, 1-pentene^ 1-esene, 1-ottene e simili, o loro 

miscele. Preferiti sonor copolimeri tra etilene ed 
un' alf a-olef ina, ed eventualmente un diene; omopolimeri 
dell ' isobutene o suoi copolimeri con minori quantity di 
un diene, eventualmente almeno parzialmente alogenati , II 

35 diene eventualmente preaente ha in genere da 4 a 20 atomi 

di carbonic, ed e pref eribilmente seel to tra: 1,3- 
butadiene r isoprene/ 1^.4-eBadiene, 1, 4-cicloesadiener 5- 
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st ilidene- 2 -nor bomene, 5-metil€ne-2-norbornene/ e 

simili. Tra di essi, particolarmente preferiti aono: 
copolimeri etilene-propileiae (EPR) oppure etilene- 
propilene-diena (EPDM) ; poliisobutene ; goTnme butiliche; 
5 gomme alobutiliche, in particolare clorobutiliche o 

brornobutiliche; e aimili, o loro raiscele. Comonomeri 
olefinici contenenti gruppl epossido posaono essere ad 
esempio scelti tra: glicidil aerilato, glicidil 
metacrilato, vinil cicloesene tnonossido, allil glicidil 
10 etere e metallil glicidil etere. L • introduzione dei 

gruppi epossido tramite i suddetti comonomeri epassidati 
pu6 eaaere effettuata tramite copolimerizzazione dei 
corrispondenti monomeri secondo tecniche note, in 
particolare tramite copolimerizzazione radical ica in 
15 emulsione. Nel caso sia presents un comonomero dienico, 

questo pud eseere utilizzato per introdurre gruppi 
epossido tramite reazione di epossidazione secondo quanto 
descritto sopra. 

Eaempi di polimeri elastomerici epossidati 
20 impiegabili nella presente invenzione ed attualmente 

disponibili sul mercato sono i prodotti Epoxyprene® della 
Guthrie (gomma naturale epossidata - BNR) ed i prodotti 
Poly BD® della Elf Atochetn (pdlibutadiene epoasidato) . 

Nell'ainbito delle presente invenzione, con "carica 
25 attiva contenente gruppi oasidrilici" si intende un 
materiale di nafura inorganica od organica in forma 
auddiviaa chie presenta in superficie gruppi ossidrilici 
attivi Che aono in grado di interagire con i gruppi 
eposeidici del polimero. Rientrano in tale classe, ad 
30 esempio: ailice, in particolare silice precipitata e 
silice pirogenica, allumina, osaido di titanic, fibre di 
cellulosa, celluloaa microcristallina, zeoliti, caolino, 
e simili, o loro miscele. sono altresi impiegabili 
cariche, di per ag non attive, modificate in superficie 
35 con. gruppi osaidrilici, ad esempio nero di carbonio 

ricoperto almeno parzialmente con silice, come descritto 
ad esempio nelle doraande di brevetto WO 96/37546 e wo 
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98/13428. 

Come carlche attive particolarmente preferite sono : 
ailice precipitata, sllice pirogenica, allumina, o lore 
miscel^- Per ottenere un'efficace interazione con il 

5 polimero epossidato, l*area superficiale della carica 

attiva (determinata tramite metodo BET) S pref eribilmente 
maggiore di 40 m^/g, ancor piu pref eribilmente compresa 
tra 80 e 600 m^/g, tnentre la density di gruppi ossidrilici 
. attivi presenti sulla carica S in genere guperiore ad 1 

10 gruppo/nm^^ pref eribilTnente superiore a 5 gruppi/nm^, L»a 

densita di gruppi ossidrilici attivi e determinabile 
tramite analisi nmr, secondo quanto descritto, ad 
esempio, da Leonardelli et al in J. Am- Chem. Soc . , 114 , 16 
(1992) . 

15 In part icol are, prodotti conunerciali vantaggiosatnente 

impiegabili come cariche attive secondo la presents 
invenzione possono essere scelti ad esetnpio tra : prodotti 
VN3 della Degussa, prodotti Zeosil® della Rhone -Poulenc, 
prodotti Ecoblack® della Cabot Corp. 

20 La quantita minima di carica necessaria per ottenere 

un soddisfacente grado di reticolazione pud essere 
determinata in f unzione degli specif ici materiali 
impiegati e delle caratteristiche che si intendono 
ottenere per il manuf atto reticolato finale , Sulla base 

25 della speritnentazione effettuata^ la Richiedente ritiene 
chie in genere sia necessario impiegare una quantita di 
carica attiva superiore a 20 phr, preferibilmente 
compresa tra 3 0 e ISO phr (phr = parti in peso per 10 0 
parti in peso di base polimerica) . 

30 La carica attiva puo essere impiegata in miscela con 

altre cariche non attive comunemente utilizzate come 
rinfoxzanti in compoaizioni elastomeriche reticolate, ad 
esempio nero di carbonic, carbonate di calcior e simili- 
Si ritiene che una quantita di carica attiva pari ad 

35 almeno il 50% in peso della carica totale present© nella 

mescola sia sufficiente ad ottenere un risultato 
soddisfacente, Naturalmenbe , queste cjuantita potranno 



variare in funzione della natura delle cariche impiegate 
e delle carattaristiche richieste per il manufatto 
reticolato finale. 

L'indice di disperaione (D%) della carica attiva 
5 nella base polimerica pud essere determinato tramite 
analisi al microscopio ottico od elettronico di una 
sezione sot tile (spessore: 1 Aim) della composizlone sulla 
base del numero di particelle di carica non dispersa. 
Convenzionalmente, viene considerata come "non dispersa" 
10 la carica che si presenta ■ aggregate in particelle di 
diametro maggiore od uguale a 7 tim. 



L'indice di disperaione viene calcolato secondo la 
15 seguente formula: 



20 dove J 



30 



35 



40 



V 

D% = (1 - 0,4 * > ♦ 100 



V = * 100 

Atot 



25 dc 

L = * F% 

df 



(8) 



19) 



(10) 



A =. area totale delle particelle non disperse; 
Aeoc = area totale della sezione eaaminata; 
do = density della composizlone; 
df =< densita della carica; 

%P " % in peso di carica presenta nella composizlone. 

11 fattore 0.4 nella formula (a), solitamente 
chiamato "fattore di rigonf iamento" , S un parametro di 
natura empirica che forntace una raisura della quantity di 
carica ef fettivamente presents negli aggregati non 
. dispersi, tenendo eonto del fatto che in tali aggregati d 
presente una certa quantity di polimero "intrappolato" . 
Nel caso in cui la carica sia di per sg non facilmente 
distinguibile dalla matrice polimerica circostante, in 
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particolare quando si impiega un microscopio ottico, alia 
cairica pu5 essere aggiunta una piccola quantity di un 
oppor-tuno agente di contirasto, ad esempio nero di 
carbonic . 

5 Ulteriori dettagli sulla determinazione dell'indice 

di dispersione della carica eono riportati, ad esempio, 
in: "Carbon Black Dispersion Measurement. Part 11. 
Influence of Dispersion on Physical Properties" di 3. R. 
Richmond (Meeting ot the Rubber Division, ACBr October 
10 25-29 , 1993) . 

Le oomposizioni reticolabili secondo la presente 
invenzione possono comprendere additivi di uso comune 
acelti in base alia specif ica applicazione a cui esse 
Bono destinate . Ad esempio / a tali coraposizioni possono 
essere aggiunti antiossidanti, protettivi, pia^tif icanti, 
adesivantii antioxonanti, resine indurenti, resine 
modificanti, £ibre (ad esempio Kevlar® pulp), e simili. 
In particolare^ alio scopo di migliorare la lavorabilitS., 
alle composizioni reticolabili secondo la presente 
invcnzione pud essere aggiimto un agente lubrif icante, 
scelto in generale tra oli mineral!, oli vegetal!, oli 
sintetici e aimili, o loro miscele, ad esempio: olio 
aromatico, olio naftenico, ftalati, olio di sola, olio di 
spia eposaidato^ e simili. La quantita di agente 
25 lubriflcante puo in genere variare tra 2 e 100 phr, 

pref eribilmente tr-a 5 e 50 phr. 

La preparazione delle composizioni reticolabili 
secondo la presente invenzione puo essere realizzata 
tramite miscelazione della base polimerica e della carica 
30 attiva secondo tecniche note nell'arte. La miscelazione 

puo essere effettuata^ esempio, traitiite un mescolatore 
aperto tipo open-mill, oppure un mescolatore interno del 
tipo a rotori tangenziali (BanburyJ o compenetranti 
(Intermix) oppure in mescolatorx continui tipo Ko- 
35 Kneader (Buss) o bivite co-rotante o contro-rotante . 

Durante la miscelazione, la temperarura viene 
mantenuta al di sotto di un vaiore predeterminato in mode 
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staasa. A tale scopo, la temperature viene in genere 
:.ant,..,, 3^^^^ pr..e.ibll.ente al dl 

.sotto .i loo-c, ancor pi. p.ef eribil.ente al di sctto di 

quasto puo variare entro a^pi dip.ndendo 
Prxncxpax^ente dalla specifica co.posi.ione della .eacola 
aal t.po di mescolatora impiegato, e v^ene 

10 . ZllTT^"^ '^'^ desiderate 

grado d. dispersiona della carica nella base poU.exica. 

in genere, un risultato soddisfacenta pu6 essere cttenuto 
con un taiapo di miscelazione superiore a 90 sec, 
preferibilmente compreso tra 3 e 35 min. 

/"^^ ottimizzara la dispersione delia carica 
>5 mantenando la temparatuxa al di sotto dei valori scpra 
:^ndicati, possono essere altresi adortati process! di 
rnxscalazione a piia stadi, eventualmer.te i.piegando una 
ccmbinazione di mescolatori diversi posti in serie 

20 allo'^r't"'^"! miecelazione 

derxvanti da un eurriacaldanvento della mescola con 
conseguenti, indeslderati feno.eni di pra-reticolazione, 
le composazioni reticolabili aacondo la presenta 

25 miscelando la carica attiva con la • ^''^^^''^''^ 

for™= A- . ^^^^ polimerica in 

■ aLo , ==3penBione o dispersione in ™ezzo 

0 .X::o " P°"->."o ccsl caricato vlene 

opportune. Ad e,.mpio, „.a case .i l^ieghi un polim^ro 
particelle includenti la carica ™,a 

^ J * j.<a ^-dnca puo esaere ottenut-A 

tra^ite asgiun^a ^ agent, coagulant.. Co^ llZl 
y ooagulante pua esse.e i^piegata. in particulars u^ 
3olu.«ne auttrolitica, ad esenpi. una aolu.ione a;,u:s" 
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di sillcato di sodio o potassio. n pxocesso di 
coagulazione pu6 essere favorito utilizzando un solvente 
organico volatile che viene poi rimosao per evaporazione 
durante la precipitazione del polimero caricato. Maggiori 
dettagli su q-aesto tipo di process! di preparazione di 
elastotneri caricati aono riportati, ad esempio, nel 
brevetto US-3 . 846 . 365 . 

La presents invenzione verrS ora ulteribrmente 
illustrata da alcuni esempi di realizzazione, facendo 
riferimento alls figure allegate in cui : 

la Figura 1 mostra una vista in aezione traeversale 
parzialraente interrotta di un pneumatico secondo la 
presente invenzione; 

la Figura 2 mostra la rappresentazione di una tipica 
curva MDR in cui eono riportati i punti critici e le 
rette (A) e (B) come piu sopra definite; 

la Figura 3 mostra le curve MDR ottenute per gli 
Baenpi 5 s S riportati piii avanti. 

con riferimento alia Fig. x, un pneumatico i 
cotnprende convenzionalmente almeno una tela di carcassa 2 
i cui bordi laterali opposti aono esternamente ripiegati 
attorno a rispettivi cerchietti di ancoraggio 3, 
inglobati ciaacuno in un tallone 4 definite lungo un 
bordo circonferenziale intemo del pneumatico, in 
corraspondenza del quale awiene 1 • impegno del pneumatico 
stesao su un cerchione 5 facente parte- del la ruota di un 
veicolo. 

Lungo lo sviluppo circonf erenziale del la tela di 
carcassa 3 eono applicate una o pixi atrisce di cintura S, 
30 realizzate mediante cordicelle teaeili o metalliche 

inglobate in una foglia di mescola. Eatemamente alia 
tela di carcassa 2, in rispettive porzioni laterali 
opposte della steaaa, i inoltre applicata una coppia di 
fianchi 7 ognuno dei quali ai estende dal tallone 4 fino 
ad una coaiddetta zona "di spalla" 8 del pneumatico. 
def rnita in corrispondenza delle ccntrapposte estremita 
delle atrisce di cintura S. Sulle strisce di cintura 6 e 
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circonferenzial^ente applicata una fascia battis.rada 9 i 

spalxe 8 raccordandosi con i fianchi 7. La fascia 
battxscrada 9 p.e.enta eaternamente una auperficlr di 
rotola.ento .a, d.s.inata ad e.t.a.e con.Lto con U 
tez-reno, nella quale possono es.ere ricavate^canalature 
circonferen.iaIl 10 intercalate da intagli trasverslli 

rrLI^t d ' '^^^^•^^^^^^^^ Che definiscono 

plu.al.ta dx taaselli 11 variamente distribuiti su detta 
auperficie di rotolatnento 9a. 

II proceaso di prodt^zione del pneumatico secondo la 
presents Invenzione pud esaere ^ , . 

. , ^ esaere realizzato secondo 

tecnxche e con apparecchiature note nell'arte (vedi ad 
eaeTnpla i brevetti EP-199.064, US-4 . 872 . 822, US- 
15 4.7S8.937). PiO particolare tal^ ^ 

^. parcicoj.are, tale process© comprende 

una fase dx conf ezionamento del pneumatico crudo, m cui 
7L^T^ cii semilaverati, preparati preli.inar.ente e 
separata^ente fra loro e corrlspondenti alie varie parti 
del pneumatico <tele dx carcasaa, strisce di cxntura 
20 cerchietti tallone, rie.px.enti, fianchi e 

battxatrada) . vengono associati tra loro con un apposito 
macchxnario di confezione. 

inviato ^Tir"'° ^in^i 
« reticolazxone. A tale scopo vl.ne utin,^„h. 

di vulcanizzazione predisposto ad aceogliere il 
pneumatico in lavorazione aU.i„«r„o ai u.,a cavit» di 
.tan^aggio presentante pareti cont.oeagomat« alia 

30 :rt::::r ^-^-^^ . — ^ ^eticoia.:::: 

La formatura del pneumtico crudo pui esaere 
reaUzzata .^^ettendo .ello epa.i» definite danil 



::ntri""^ '^ ^-^-"^^^ ^^^^-^ pn;.»;;i7;™ 

Zt^i dl r . atan^aegio. In unc dei 

Tl LT -Jglor^nte diffu^i 4 p^evisto che 

all interno del pneumatico chiuso nella caviti 
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viene J'^"^^^^"^- I" ^e^t:o n>.ado il pneumatico crude 

v.ene .p.nto contro le pa.eti interne della cavita di 
5 stampaggio ottenendo la desiderai-;, ^ cavxta dx 

altemativa la fcr-rr,.^ <^e3aderata formatu^a. m 

camera II' i -a^ere realizzata aen^a 

camera di vulcanizzazione gonfiabile „^ ^ ■ 

n^Lif Pneumatico un supporto toroidale 

Buperfxcxe interna del pneumatico da ottene^i (vedi ad 
esempao il brevetto BP-242 840) n ^-Z 

coefficiente di dilatazion/ T ' dxfferente 

1-™.^ ai-Latazione termica tra il suoporto 

::r:.."r"'° -"^^-^^ -aae^.ea p.,3..one 

r.t^t 1 """^ rsaltzzata la faae di 

«txcolaz.=ne d,l rnaterialo elaatomeri=o =r«Jo p„«„te 
nel pneumatico. a halo =™„„ ■■ preosnte 

3ta„^o d. vulcanlz^a.ione vien. po.ta a ccntatto con un 

lOOoC e 200OC 

^onte:^oranea.ente, la superficie interna del pneumatico 

S ullTL..irT ^''^ --"^--tura di reticola.i::: 

ZssllTVl ''^'^^ P-s.ione i.piegato per 

stIZ'io ^^^^'-^-^ le pareti della cavit. di 

stampagg.o, riscaldato ad una texnperatura massima 
coTT^^resa tra loo e 250»C II t^^^J ™assima 

=>u II tempo necessario per 

ottenere un soddief acente ai-artr> ^ • •, 

I , wtctcence grado di reticolazione in tutta 

dimensioni d.i J dipende principalmente delle 

Nel aeguito vengono riportati alcuni esempi di 
realxz^azxone della presente invenzione . 
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BSBMPI 1-4 . 

3 con un tempo di meacol.^nto di c=irca 30 . 

la t==^...tura ™a.sir,a a circa 70." °' ^ 

ad P«parate aouo «tat. eottopoate 

della Mcneawo, =o.,ducendc la prova a 170=0 per 30 mi„ 

r\r. o3ciiia.io„e di i.« a, uo; 

c.=xna..oni al „in„to, ed un.a^ie„a di oscilla.iona di 
±0,5*. In Tabella 1 sono rloo3-t^»^^ -i 

curve MDR cosi ottenute. aexxe 
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TABBLliA 1 



ESEMPIO 


1 


2 


3 (*) 




Epoxyprene® 
BNR 25 


100 


100 


100 


1 on 


Zeosil® 11S5 


40 


SO 







N234 






- - 


60 


Ml. (dN-m) 


2,33 


4, 35 


1, 01 


2, 65 j 


M« (dN-m) 


7,50 


19,6^ 


1,19 


3. 74 


Mtin (dN-m) 


7, 50 




0,74 


3, 74 


tio, (sec) 


0,13 


0 




0 


tai (sec) 


0,31 


0, 07 




23,7 


tso (sec) 


3, 57 


3,22 


0, 10 


21,8 


Meff (dN-m) 


6, 93 


17, 97 




3, 66 


te« (sec) 


0, 96 


0,95 




23, 9 


%Re€f 


89, 0 


89,2 




92, S 



{*) comparatives 



10 



15 



Epoxyprene«> ENR 25 : gotnina naturale epossidata contenente 
25% in moli di gruppi epossldo (G-uthrie) ; 

zeosil® 11S5 : silice precipitaca avente area 
superficiale BET pari a Ifis mVg e densita di gruppi 
ossidrilici pari a 13,1 gruppi/nm' (Rhone-Poulenc) 

Gli eserapi riportati in Tabella 1 dimoatrano come con 
le compoaizioni secondo 1 ' invent i one contenenti silice 
sia possibile raggiungere un elevato grado di 
reticolazione senza I'eiggiunta di alcun sistema 
retxcolante convenzionale. Al contrario, I'utilizzo, al 
posto della Silice, del solo nero di carbonic 
(sostanzialmente pxivo di gruppi ossidrilici attivi) non 
consente di ottenere un'apprezzabile reticolazione in 
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tempi induscrialmente accettabili. 
ESEMPI 5-6 - 

Utilizzando il ntedesimo meecolatore aperto degli 
5 Esempi 1-4 sono atate preparate le composizioni riportate 

xn Tabella 2, con un tempo di mescolamento di circa 30 
min, tnantenendo la teinperatura tnasslma a circa 60<'C. 

Le compoaizioni coai preparate sono state sottoposte 
ad analisi reometrica MDR utilizzando lo stesao reometro 
10 e nelle stesae condizioni degli Baempi 1^4. Le cuirve 

reometriche ccsi ottenute sono riportate in Pig. 2 (linea 
continua: Es. 5, linea tratteggiata: Ee. 6), mentre in 
Tabella 1 sono riportati i parametri signif icativi . 

Su campioni delle suddette composizioni reticolate a 
15 ITCC per 10 rain eono state misurate le propriett 

meccaniche (secondo la norma ISO 3 7) e la durezza in 
gradi IRHD <aecondo la norma ISO 48). I risultati sono 
riportati in Tabella 2. 

Come si pu6 notare dai data riportati in Tabella 2, 
la composizione secondo la presents invenzione, priva di 
agenti reticolanti convenzionali , consente di ottenere tin 
prodotto reticolato avente caratteristiche del tutto 
comparabili con quelle ottenibili dalla medesima 
coir^osizione a cui ^ atato aggiunto un sistema 
vulcanizzante convenzionale a base di zolfo. 
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ESEMPIO 



Epoxyprene® awR 5 0 



Zeosil® 1165 



Vulkanox*** HS 



Acido stearico 



ZnO 



Vulkacit® CZ 



Zolfo 



Mh (dN-m) 



M«a CdN-m) 



tML (sec) 



tei (aec) 



C90 (sec) 



tef£ (see) 



Car i CO a rottura 
(MPa) 



Allungamento a 
rottura (%) 



Durezsa a 23<*C 
(gradi IRHD) 



Burezza a iaO<*C 
(gradi irhd) 



TABSIjLA 2 



100 



70 



1,5 



4, 61 



13, 65 



19,65 



0.1 



0,23 



12,06 



17,27 



1, 75 



84,2 



137 



82,9 



67, 0 



100 



70 



1.5 



2,5 



1,2 



4,62 



24, B3 



19/81 



0,1 



0,36 



1,64 



22,37 



4,71 



87,8 



11,76 



153 



82,6 



71,8 



in 



(*) comparativo 

Epoxypreneo ENR so. goouna naturale eposaidata contenente 25% 

moll di gruppi epoaaido (Guthxie) 
Vulkanox^ tts : 2 , 2 , 4-tximetil-l, 2 -diidrochinolina oligomeriazata 

(antiossidante - Bayer) ; 

vulkac±t<5« CZ: N-cicloesil-2-benzotiazil sulfenammide 
(accelerante - Bayer) . 



ESEMPI 7-9 . 

Sono state preparate composizioni costituite da 100 
5 Phr di goinma naturale epossidata al 50% (Epoxyprene<s ENR 
50), 70 phi- di silice (Zeosil'H' ii€5) e 1,5 phr dl 
antiossidante (Vulkanox® HS) . 

Per l-Esempio 7 g state impiegato Xo stesao 
mescolatore aperto a cilirxdri degli Eaempi 1-4, con un 
10 tempo di mescolatnento di circa 3 0 min, mantenendo la 

temperatura tnaasima a circa 60-C. L'Esempio 8 g atato 
realizzato tramite un mescolatcre chiuso a rotori 
compenetrantl (Intermix), con un tempo di lavorazione di 
20 min ed una temperatura massima di 95-C. Infine 
15 I'Eaempio 9 S , atato realizzato tramite un meacolatore 
chiuso a rotori tangenziali (Banbury), con un tempo di 
lavorazione di 5 min raggiungendo una temperatura massima 
di 120»C. Per gli Esempi B e 9, la meacola g stata 
successivamente rilavorata al meacolatore aperto per 
cxrca 2 min al fine di ottenere una foglietta uniforms da 
cui rxcavare i can^>ioni per le successive prove. 

mescole coai ottenute sono state reticolate a 
170OC per 10 min. r risultati sono riportati in Tabella 
3. Per I'Esempio 9 (comparativo) non sono riportati dati 
25 relativi alia curve MOR in quanto scarsamente 

riproducibili . 

Da tali dati riaulta evidente come un- insuf ficiente 
dxspersione della silice nella matrice polimerica (Es 9) 
porta ad un prodotto reticolato con proprieta tensili 
30 scadenti. 



20 
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TABELLA 3 



ESEMPIO 


7 


8 1 


Ml (dN-tn) 


4,61 


5 / 94 




Mm (dN-m) 


19,65 


13 , 91 




iMiia (dN-m) 


19, S5 


13,91 




tbo. (sec) 


0,1 


0 




Cfli (sec) 


0, 23 


0,16 





ts8 (sec) 


12 , 06 


7,67 




Maif CdN-m) 


X7 , 27 


12,88 




teK (sec) 


1,75 


1, 11 




%RGtt 




87,1 




Grado diapersione 
Bilice (%) 


100 


98,2 


89, S 


Carico a rottura 
(MPa) 


14,3 


10,9 


7,2 


Allungamento a 
rottxii-a (%) 


143 


202 


lis 



( * ) comparat ivo 



10 



15 



20 



ESBMPI XO-14 . 

Utilizzando il medesimo raescolatore aperto degli 
Esempi 1-4 sono state preparate le composizioni riportate 
in Tabella 4, con un tempo di mescolamento d± circa 3 0 
min, raantenendo la temperatura masgima a circa €0»C. 
L'analisi al microscopio ottico delle cotnposizioni cosi 
ottenute ha mostrato una dispersione sostanzialmente 
completa della carlca. i dati relativi alle curve 
reometriche (ottenute come descritto negli Esempi 1-4) 
sono riportati in Tabella 4. Sui camploni reticolati sono 
state misurate le proprietS tneccaniche (secondo la norma 
ISO 37) e la density di reticolo (d^) . La density di 
reticolo g stata determinata tramite misure di 
rigonf iatnento in toluene. 

1 risultati ottenuti dimostrano come le composizioni 
contenenti come carica una miscela di silice e nero di 
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carbonio siano in grado di reticolare ef f icaceinente, 
purche la silice sia prevalente rispetto alia quantity 
total© di carica aggiunta. 

TABELLA 4 

5 ■ 





10 


IX 


12 


■j — 


14 (*) 


Epoxyprene* 
ENR 50 


100 


100 


lOO 


1 ft 

luO 


100 


2eosil« liss 


60 


40 


3 0 




10 


Carbon black 
N234 




18 


27 


36 


45 


Mh - Ml 

(dN*m) 


11, 47 


12. 25 


13,59 


13,42 


10, 70 


tfeff (min) 


2,13 


2,14 


2,15 


1, 92 


1,75 


%Re££ (%} 


77, a 


72, S 


66,6 


£2,9 


53 ,6 


(moli/g) 




2,54- 10-^ 


2i20-10-^ 


1, 87-10-^ 


1,34-10-* 


Carico a 
rottura (MPa) 


10, B 


9,0 


9.0 


6,9 




Al lungamento 
a rottura 


334 


334 


351 . 


34S 


424 



(*) conqparativo 
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ESEMPIO 15 , 

E» stata preparata una compoaizione costituita da lOO 
phr di gomma naturale epossidata al 10% CBpoxyprene® Emt 
10) e 70 plir di silice (Zeoail® 1165) , utilizzando lo 
5 stesso Ttiescolatore aperto dsgli Esempi 1-4, La 

composizione e stata reticolata tramite riscaldamento a 
170*C per 10 min, Su un campione nel materiale reticolato 
sono state misurate: 

- la durezza in gradi IRHD secondo la norma ISO 48; 
1^ - il modulo elaetico E', detertttixiato tramite un 

dispositivo Inston dinamico in trazione- compress ione 
secondo le seguenti modalita. 

ITn provino del material© reticolato avente forma 
cilindrica (lunghezza ^ 25 mm; diametro « 14 mm), 
15 precaricato a coTr^ressione fino ad una deformazione 

longitudinale del 10% rispettc alia lunghezza iniziale, e 
mantenuto a 70 °C per tutta la durata del la prova, S stato 
scttoposto ad una deformazione sinusoidale dinamica di 
air^jiezza ±3,33% rispettc alia lunghezza sotto pre-carico, 
20 con una frequenza di lOO Hz. 

I risultati ottenuti sono i seguenti ; 

durezza IRHD: 90 a 23°C 

durezza IRHD: 84 a 100 ^'C 

modulo elastico (EM a 70°C: 30,2 MPa. 

25 Gli elevati valori di durezza e di modulo elastico 

dlnamico anche ad alta temperatura mostrano chiaramente 
come tale composizione sia part i co lar men te adatta a 
costituire il riempimento del tallone di un pneumatico, 
per il quale S in genere richiesto un valore di durezza 
30 IRHD a 10 0 °C super iore a SO ed un valore di modulo E' a 

70<»C superiore a 15 MPa, 
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RIVBNDICAZIQNI . 

1. Procesao per la produzione di pneutnatici per ruote 
5 . di veicoli, detto proceago comprendendo le seguenti faai: 
confezionare un pneumatico crudo comprendente almeno 
un raateriale elastomerico reticolabile/ 

sottoporre a fortaatura il pneumatico crudo in una 
cavita di stampaggio definita in uno stampo di 
1 0 vu 1 cani z za z lone ; 

reticolare il materiale elastomerico tramite 
riscaldamento del pneumatico ad una temperatura e per un 
teinpo predeterminati ; 

caratterizzato dal fatto che il pneumatico crudo 
15 comprende almeno uri materiale elastomerico reticolabile 

comprendente un polimero elastomerico contenente gruppi 
epossidici ed una carica attiva contenente gruppi 
ossidrilici dispersa in detto polimero, e che la fase di 
reticolazione di detto materiale elastomerico viene 
20 condotta in aostanziale aasenza di agenti reticolanti 

addizionali , 

2<. Processo secondo la rivendicazione 1, in cui la 
fase di reticolazione viene condotta tramite 
25 riecaldamento del pneumatico f ino ad una temperatura 
massitna di almeno lOO^C per un ternpo di almeno 3 minuti, 

3, Processo secondo la rivendicazione 2, in cui la 
fase di reticolazione viene condotta tramite 
30 riscaldamento del pneumatico fino ad una temperatura 

massima di almeno 120^*0 per un tempo di almeno 5 minuti , 

4» Procesao eecdndo una cjualaiasi delle 
rivendicazioni precedenti, in. cui la carica attiva d 
35 dispersa nel polimero elastomerico contenente gruppi 

epoasidici con un indice di dispersione superiore al 90%. 
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5. Processo secondo lia rivendicazione 4, in cui la 
carica attiva e dispersa nel polimero elastomerico 
contenence gruppi epossidici con un indice di diapersione 
superiore al 95%. 

6. Processo secondo la rivendicazione 5, in cui la 
carica attiva e dispersa nel polimero elastomerico 
contenente gruppi epossidici con un indice di dispersione 
superiore al 98%. 

7. Process© secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni precedent!, in cui ii materials 
elastomerico reticolabile e caratterizzato da un grado di 
reticolazione efficace pari ad altneno il 65% dopo non pia 
di 5 min di riscaldamento a Itcc- 

8. Compos izione comprendente un polimero elastoxexico 
contenente gruppi epossidici ed una carica attiva 
contenente gruppi ossidrilici dispersa in detto polimero, 
detta composizione. essendo reticolabile in sostanziale 
assenza di agenti reticolanti addizionali ed essendo 
caratterizzata da un grado di reticolazione efficace pari 
ad almeno il 65% dopo non px<X di 5 min. di riscaldamento 
17000. 

9. Composizione secondo la rivendicazione 6, in cui 
la carica attiva ^ dispersa nel polimero elastomerico 
contenente gruppi epossidici con un indice di dispersione 
superiore al 90%. 

10. Composizione secondo la rivendicazione 9, in cui 
la carica attiva e dispersa nel polimero elastomerico 
contenente gruppi epossidici con un indice di dispersione 
superiore al 95%. 



a 



35 
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11, Composizione secondo la rivendicazione 10, in cui 
la carica atciva 6 dispersa nel polimero elaatomerico 
contenente gruppi epossidici con un indiee di dispereione 
superiore al 98%. 

S 

12* Composizione secondo lona gualsiasi delle 
rivendicazioni da 8 a 11, in cui il polim^ro elastomerico 
contenente gruppi epoasidici e un omopoliinero o 
copolimero con proprieta elastomeriche, avente una 
10 tempajratura di transizione vetxosa (Tg) infexiore a 23 *C- 

13- Composizione secondo la rivendicazione 12, in cui 
il polimero elastomerico contenente gruppi epossidici ha 
una temperatura di transizione vetroea (Tg) inferior© a 
15 O^C. 

14, Composizione secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni da 8 a 13, in cui il polimero elastomerico 
contiene almeno 0,05% in moli di gruppi epossidici 
20 rispetto alle moli totali di monomeri presenti nel 
polimero, . 

15 ♦ Coiroosizione secondo la rivendicazione 14, in cui 
il polimero elastomerico contiene da 0,1 a 70% in moli di 
25 gruppi epossidici rispetto alle moli total i di monomer i 
presenti nel polimero, 

16. Composizione secondo la rivendicazione IS, in cui 
il polimero contiene da 0,5 a 60% in moli di gruppi 

30 epossidici rispetto alle moli totali di monomeri presenti 

nel polimero. 

17, Composizione secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni da 8 a 1€, in cui il polimero elastomerico 

35 ha un peso molecolare medio compreso tra 2,000 e 

1.000.000. . 
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ls, Compoaizione secondo la rivendicazione 17, In cui 
il polimero elaatomerico ha un peso molecolare medio 
compreao tra 50.000 e 500,000, 

5 19. Compos izione secondo una qualsiasi delle 

rivendicazioni da 8 a 18, in cui il polimexo elastomer ico 
e un OTnopoliTTiero o copoiimero dienico epoasidato 
derivante da uno o piu monomeri dienici coniugati, 
eventualmente copolimerlzzati con monovinilareni e/o 
10 comonomeri polari . 

20 ♦ Composizione secondo la rivendicazione 19, in cui 
il polimero elaatomerico contenente gruppi epossidici d 
scelto trai gotnma naturale, polibutadiene ^ poliisoprene, 
15 copolimeri stirene/butadiene, copolimeri butadiene/ 

isoprene, copolimeri stirene/isoprene, gomme nitriliche, 
o loro miscele. 

21, Composizione secondo una qualsiasi delle 
20 rivendicazioni da 8 a 18, in cui il polimero elaatomerico 

• ^ un oopolimero di una o pixi monoolef ine con un 
comonoraero olefinico contenente uno o piu gruppi 
epoBsido* 

25 22, Composizione secondo xuia qualeiaai delle 

rivendicazioni da a a 21, in cui il polimero elaatomerico 
e in miscela con uno o piu polimeri elastomerici non 
epossidati- 

30 23. Composizione secondo una qualsiasi delle 

rivendicazioni da 8 a 22, in cui la carica attiva e 
scelta tra: silice, alluiriina, ossido di titianio, fibre di 
cellulosa, cellulosa mxcrocristallina, zeoliti, caolino, 
o loro miscele, 

35 

24. Composizione secondo la rivendicazione 23/ in cui 
la carica attiva e scelta tra silice precipitata, silice 
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pirogenica, allutnina, o loro miscele. 

25. Composizione secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni da 8 a 22, in cui la carica attiva g una 

5 carica modificata in superficie con gruppi ossidrilici. 

26. Composizione secondo la rivendicazione 25, in cui 
la carica attiva e nero di carbonic ricoperto alraeno 
parzialmente con silice. 

10 

27. Conposizione secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni da 8 a 2€, in cui 1 'area superCiciaie 
della carica attiva e maggiore di 40 mVg . 

15 28, Composizione secondo la rivendicazione 27, in cui 

I'area euperficiale della carica attiva d compresa tra BO 
e 600 m^/g. 

29. CoxTipoeizione secondo una qualsiasi delle 
20 rivendicazioni da 8a 28, in cui la carica ha una density 

di gruppi ossidrilici attivi superiore ad 1 gruppo/nm^. 

30. Composizione secondo la rivendicazione 29, in cui 
la carica ha una densita di gruppi oesidrilici attivi 

25 superiore a 5 gruppi/ntn^. 

31. Composizione secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni da 8 a 30, in cui la carica attiva e 
present e in una quantity superiore a 20 phr. 

30 

32. Composizione secondo la rivendicazione 31, in cui 
la carica attiva^ preaente in una quantita compresa tra 
30 e 150 phr. 



35 



33. Composizione secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni da 8 a 32, in cui la carica attiva d in 
miscela con una carica rinforzante non attiva. 
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34. Composizione secondo la rivendicazioae 33, in cui 
la carica attiva e alcneno il 50% in peso della carica 
totale presente nella compos i z ione , 

5 

35. Composizione secondo xina qualsiasi delle 
rivendicazioni da 8 a 34, comprendente inoltre imo o piu 
additivi scelti tra: antiossidanti , prctettivi, 
plastif leant adesivanti, antiozonanti, resine 

\0 indurenti, resine modif icanti, fibre, e simili. 

36. Compcsizione secondo una qualsiasi delle 
riv^ndicazioni da 8 a 35, cotnprendente inoltre un agente 
lubrif icante, 

15 

37. Composizione secondo la rivendicazione 36, in cui 
1' agente lubrificance g presente in una quantita compresa 
tra 2 e 100 phr, 

20 38. Composizione secondo la rivendicazione 37, in cui 

1' agente lubrificante S presente in una guantitS cowpresa 
tra 5 e 50 phr. 

39. Processo per preparare una composizione 
25 elastomerica comprendente un polimero elastoxnerico 

contenente gruppi epossidici ed una carica attiva 
contenente gruppi ossidrilici dispersa in detto polimero, 
detta composizione essendo reticolabile in assenza di 
agenti reticolanti addizionali, detto processo 
30 cotnprendendo miacelare la carica attiva con il polimero 

per un tempo predeterminato in modo da ottenere un grade 
di dispersione della carica superiore al 90% e ad una 
temperatura predeterminata in modo tale da evitare la 
pre-reticolazione della composizione, 

35 
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40. Processo secondo la r ivendicazione 39, in cui la 
temperaTiura di miscelazione viens mantenuta al di sotto 
dl 130'C. 

5 

41. Processo secondo la rivendicazione 40, in cui la 
temperatura di miscelazione viene mantenuta al di sotto 
di 100°C. 

10 42. Processo secondo la rivendicazione 41, in cui la 

temperatura di miscelazione viene mantenuta al di sotto 

di ao**c. 

43. Processo secondo una qualsiaai delle 
15 rivendicazioni da 39 a 42, in cui la carica attiva ed il 

polimero vengono miscelati tramite un mescolatore aperto. 

44 . Processo secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni da 39 a 42, in cui la carica attiva ed il 

20 polimero vengono miacelati tramite un mescolatore 
interne . 

45. Processo secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni da 39 a 42, in cui la carica attiva ed il 

25 polimero vengono miscelati tramite un mescolatore 

continuo. 

46. Processo secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni da 4 3 a 45, in cui il tempo di 

30 miscelazione e superiors a 90 sec. 



47. Processo secondo la rivendicazione 46, in cui il 
tempo di miscelazione 6 compreso tra 3 e 35 min. 
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43, Processo secondo una qualsiaai delle 
rivendicazioni da 39 a 42, in cui la carica attiva viane 
miscelaha con la base polimerica in. forma di feniulsione 
acquosa o di soluzione In sol-vente organico, e quindi il 
5 polimero contenente la carica disperea viene separate 

per precipitazione . 

49* Manufatto . reticolato comprendente un polimero 
elastomferico contenente gruppi eposgidici ed una carica 
10 attiva contenente gruppi ossidrilici dispersa in detro 

polimero, caratterizzato dal fatto che detto manufatto S 
reticolato in sostanziale aaeenza di agenti reticolanti 
additional i, e la carica i dispersa nel polimero con un 
indice di diaperaione superiors al 90%, 



15 



20 



25 



50- Manufatto secondo la rivendicazione 49, in cui la 

carica attiva d dispersa nel polimero elastomerico 

contenente gruppi epossidici con un indice di disperaione 
super i ore al 95%. 

51, Manufatto secondo la rivendicazione 50, in cui la 

carica attiva S dispersa nel polimero elastomerico 

contenente gruppi epossidici con un indice di dispersion© 
superior© al 98%. 



52. Manufatto secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni da 49 a 51, ottenuto tramite reticclazione 
in sostanziale assenza di agenti reticolanti addizionali 
di una composizione secondo una qualeiasi delle 

30 rivendicazioni da 8 a 38. 

53. Pneumatico per ruote di veicoli comprendente uno 
o piu elementi in materiale elastomerico reticolato^ 
caratterizzato dal fatto che almeno uno di detti elementi 

35 comprende \m materiale elastomerico reticolato 

comprendente un polimero elastomerico contenente gruppi 
epoasidici ed una carica attiva contenente gruppi 
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ossidrilici dispersa in detto polimero, detto materiale 
essendo reticolato in sostanziale asaenza di agenti 
reticolanti addizionali . 

54. Pneumatlco secondo la rivendicazione 53, in cui 
11 materiale elastomericQ reticolato S ottenuto tratnite 
reticolazione^ in sostanziale aaaenza di agenti 
reticolanti addizionali, di una composizione secondo una 
qualsiaai delle rivendicazioni da 8 a 38. 
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RIA3SUKT0 . 

Processo per la produzione di pneumatici per ruote di 
5 veicoli in cui il pneumatico crudo comprende almeno un 

inateriale elastomerico reticolabile comprendente un 
polimero elastomerico contenente gruppi epoaaidici ed ixna 
carica attiva contenente gruppi ossidrilici dispersa in 
detto polimero, detto materiale elastomerico essendo 
10 reticolato in sostanziale assenza di agenti reticolanti 

addizionali. Il materiale elastomerico S caratterizzato 
da un grado di reticolazione e£ficace pari ad almeno il 
65% dopo non piu di 5 min di riscaldamento a 170°C. 

15 Pig. 3 
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